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研究成果の概要（和文）：架橋液晶高分子における分子配向と材料形状を，架橋の組換えにより任意に制御する
手法を開拓した。側鎖に動的共有結合を含む架橋液晶高分子に，直線偏光を照射することによりメソゲンの配向
を制御することに成功した。また動的共有結合を主鎖に組み込むことにより，材料の成形性が向上した。これら
の光配向および成形手法の開拓により，高分子光アクチュエーターの形状・運動の多様な設計が可能になった。

研究成果の概要（英文）：We developed crosslinked liquid-crystalline polymers (CLCPs) with 
rearrangeable networks to control molecular alignment and macroscopic shapes. Photoalignment 
technique was successfully applied to CLCPs with dynamic covalent bonds in side chains. Furthermore,
 processability of CLCPs was drastically enhanced by incorporation of dynamic covalent bonds into 
main chains. These strategies of photoalignment and processing allow various shapes and motions of 
polymer photoactuators.

研究分野： 高分子化学・材料化学・光化学

キーワード： 架橋液晶高分子　アゾベンゼン　光運動材料　フォトクロミック分子　動的共有結合　光配向

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
架橋液晶高分子は，ソフトロボティクスなどへの応用が可能なアクチュエーター材料として期待されている。本
研究により開拓した配向・形状制御技術により，高分子光アクチュエーターの設計自由度が飛躍的に向上し，用
途に合わせた自在加工が可能になる。また本研究における「ネットワーク形成後の配向記憶の書き換え」は，従
来の架橋系では不可能である。光運動材料は，組替え可能な架橋高分子の利点を活かすことができる好例であ
り，本研究が動的共有結合系を新規機能材料として展開するマイルストーンになると期待している。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
架橋液晶高分子は液晶部位（メソゲン）の配向と高分子鎖の形態との間に強い相関を持つため，
熱・電場・光などの外部刺激によりマクロな変形を示す。研究代表者は架橋液晶高分子にフォト
クロミック分子を導入し，光照射により可逆的に変形する「光運動材料」を世界に先駆けて開発
した（Nature 2003）。この材料は配線不要で遠隔操作が可能であることからソフトアクチュエー
ター材料として期待されており，これまでに伸縮・屈曲・回転など様々なモードの運動が実現さ
れてきた。特に光プラスチックモーター（Angew. Chem. Int. Ed. 2008）や光ロボットアーム（J. 
Mater. Chem. 2009）の開発は世界中に大きなインパクトを与えた。 
架橋高分子は本質的に不溶・不融であり，一度ネットワーク構造が形成されるとその後の成形加
工は困難となる。そのため，従来報告されてきた光運動材料のほとんどはフィルムや繊維状のも
のであった。研究代表者は組替え可能な動的共有結合を導入し，成形可能な光運動材料を開発し
た（Adv. Mater. 2016）。動的共有結合を含む架橋液晶高分子においては，材料の形状のみならず
メソゲンの配向も再記憶することが可能であり，これまでに加熱下で伸長処理を行うことによ
りメソゲンを一軸配向させることに成功している。配向処理を施した試料に光を照射すると，初
期形状に応じてフィルムの屈伸や螺旋の巻き解きなど様々な三次元運動を示した。 
 
２．研究の目的 
上述した架橋の組替えの原理を用いることにより，「メソゲンの任意配向」および「流動」の実
現が期待できる。架橋液晶高分子の変形はメソゲンの初期配向に強く依存する。光配向は偏光照
射により分子を任意に配向させる技術であり，動的共有結合をもつ架橋液晶高分子に適用でき
れば，配向のパターニングが可能になる。また，架橋の組替えによる流動が実現できれば，射出
成形などの加工プロセスが適用可能になり，汎用プラスチックのようにあらゆる形状に加工で
きる。光運動材料の運動様式は材料の初期形状とメソゲンの初期配向に強く依存するため，これ
らを自在に制御することは三次元運動をプログラミングすることに相当する。本研究は，架橋液
晶高分子の材料形状と分子配向を制御する手法を確立し，任意の三次元光運動を発現させるこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 光配向によるパターニング手法の開拓 
ポリシロキサンを主鎖骨格とした側鎖型架橋液晶高分子（図１a）を作製し，直線偏光を照射す
ることにより，メソゲンの配向制御を試みた。アゾベンゼンを含む液晶相に直線偏光を照射する
と，軸選択的な光吸収と光異性化により，偏光方向に対して垂直にメソゲンが配向する（Weigert
効果）。またこの系においては，ヒドロキシ基が架橋部位のエステル基を攻撃することによって
エステル交換反応が起こり，架橋の組替えが可能となる。これらの特性を活かし，加熱下におい
て直線偏光を照射することにより，メソゲンの新たな配向を架橋の組替えによって固定化する
ことを試みた。メソゲンの配向は，偏光顕微鏡観察および偏光吸収スペクトル測定により評価し
た。温度・照射波長・光強度を変化させ， 適な光照射条件を検討した。さらに，フォトマスク
を用いた直線偏光照射による局所的な配向制御をめざした。光配向処理を施した試料に紫外光・
可視光を照射し，マクロな変形を評価した。 
 
(2) 流動可能な光応答性架橋液晶高分子の創出 
前項では側鎖に動的共有結合を含む高分子を対象としたが，この系では主鎖が常に多数の架橋
点に拘束されることになるため，主鎖全体に渡る緩和は困難であることが分かっている。そこで，
主鎖に動的共有結合を有する架橋液晶高分子（図１b）を作製し，主鎖の完全な緩和，すなわち流
動を可能にすることにより，任意成形加工の実現をめざした。一軸引張試験機を用いた応力緩和
測定を様々な温度条件で行い，高分子鎖の緩和挙動を評価した。さらに配向処理を施した試料に
ついて光運動特性を評価した。 
 

 
図１ 動的共有結合を有する架橋液晶高分子の化学構造．(a) 側鎖型．(b) 主鎖型． 

 
４．研究成果 
(1) 光配向によるパターニング手法の開拓 



側鎖にアゾベンゼンを有する架橋液晶高分子について，光配向と架橋構造との関連を詳細に評
価した。リニアポリマーは直線偏光照射により配向制御が可能であるのに対し，架橋高分子では
光配向が誘起されなかった（図２a）。これは架橋高分子においてはネットワーク形成時のメソゲ
ンの配向が記憶されるためである。側鎖に動的共有結合を導入したフィルムについて同様の実
験を行ったところ，100 ̊ C において紫外直線偏光を照射することにより光配向が誘起され，新た
な分子配向が記憶されることが分かった（図２b）。一方，室温における光照射では配向変化は見
られず，架橋系おいて光配向を誘起するためには架橋の組換えが必要であることが明らかにな
った。配向処理を施した試料を等方相において加熱すると，分子配向はランダムになった。これ
は，等方相における配向が架橋によって記憶されるためである。以上のように，動的共有結合フ
ィルムにおいては架橋の組替えに伴う配向の書き換えが可能であることが分かった。さらに、フ
ォトマスクを用いた直線偏光照射により配向をパターニングすることに成功した。光配向処理
を施したフィルムは，紫外光・可視光を照射下においてアゾベンゼンの光異性化に伴うマクロな
変形を示した。 
以上のように，動的共有結合の導入によりネットワーク形成後の配向記憶の書き換えが可能に
なった。本研究においては光運動材料を対象としたが，成形可能な高分子材料における配向制御
技術は液晶レンズ等の光学素子作製にも適用可能であると考えている。 
 

 
図２ 紫外偏光照射による偏光吸収スペクトルの変化．（a）架橋フィルム．（b）動的共有結合フ
ィルム． 
 
(2) 流動可能な光応答性架橋液晶高分子の創出 
主鎖に動的共有結合を含む架橋液晶高分子を作製し，加熱下において一軸伸長し応力緩和実験
を行ったところ，架橋高分子であるにも関わらず応力が大幅に緩和した（図３）。これは架橋の
組替えにより主鎖の形態緩和が可能になるためであると考えている。側鎖型と比較したところ，
主鎖型はより高い成形性を示すことが分かった。一軸伸長時の温度制御によりメソゲンの配向
制御も可能であり，配向処理後のフィルムに紫外光を照射すると光源に向かって屈曲した（図
４）。また，架橋密度を変化させることにより加熱下における成形性や弾性率を制御することが
できた。これらの光配向および成形手法の開拓により，高分子光アクチュエーターの形状・運動
の多様な設計が可能になった。 
 

 
図３ 動的共有結合フィルムの応力緩和曲線．(a) 側鎖型．(b) 主鎖型． 

 

 
図４ 主鎖型動的共有結合フィルムの光屈曲挙動．  
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